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NASTAVNo-NAueruou veeu reHruoloSxoe FAKULTETA
U NOVOM SADU !
Odlukom Nastavno-Naudnog ve6a Tehnolo5kog fakulteta u Novom Sadu odredena je
komisija za ocenu uradene doktorske disertacije, Mr Jaroslave Budinski-Simendi6, pod
naslovom: ,,PROVERA TEORIJA NASTAJANJA I GUMOLIKE EUSICNOSTI POLIMERNIH
n/lnezn NA MoDELNIM POLI(URETAN-IZOCIJANURATNIM) SISTEMIMA" u sastavu: (1) Dr
Dragoslav Stoiljkovi6, vanredni profesor Tehnolo5kog fakulteta u Novom Sadu (2) Dr Ljubomir
Cvorkov, vanredni profesor Tehnolo5kog fakulteta u Novom Sadu (Q Dr Milenko Plav5i6,
redovni profesor Tehnolo5ko-Metalur5kog fakulteta u Beogradu. Komisija ie pregledala
uradenu doktorsku disertaciju, za kolu je tema odobrena na Nastavno-Nau6nom ve6u
27.06.1994.) podnosi slede6u
OCENU DOKTORSKE DISERTACIJE
Doktorski rad Mr Jaroslave Budinski-Simendi6, je izloien na 140 strana, sadrZi 95 slika, 26








U Uvodu (Naudna hipoteza i cill rada) je ukazano na znadai primene teorija o nastajanja
polimernih mreia i teorija gumolike elastidnosti kod predvidanja struKurnih parametara i
pona5anja elastomernih materijala. Dat je prikaz naiaktuelnijih problema iz oblasti polimernih
mreZa, saiet prikaz postoje6ih teorila, pregled do sada najde56e kori56enih modelnih mreZa.
lstaknut je zna6aj primene teorila gumolike elasti6nosti kod predvidanja elastidnog pona5anja
elastomernih materijala pri razliditim oblicima deformacile kao i znadaj teorija o nastajanju
polimernih mrela za razvoj i razumevanje odnosa nastajanie - struktura - svoistva kod
umreZenih materijala. Na kraju je definisan cilj doKorskog rada: ciklotrimerizacijom telehelidnih
diizocijanata dobiti savr5ene i manje savr5ene modelne poli(uretan-izocijanuratne) mreie sa
odredenom koncentracijom vise6ih lanaca, definisati njihovu skukturu i iskoristiti ih za proveru
teorila nastajanja mreZa iteorija gumolike elastidnosti, tj. ustanoviti nadin fluktuacije dvorova
mreie i doprinos zapletenosti lanaca modulu elastidnosti.
U Teorijskom delu su prikazani aspekti nastajanja poliuretanskih i poli(uratn-
izocijanuratnih) mreia, sa osvrtom na uticaj reakcionih uslova i bodnih ieakcija na stvaranje
razliditih dvorova mreZe, uticaja supstitucionog efekta na hemizam i homogenost itd. Dat ie
kra6i istorijat i op5iran pregled postoje6ih teorija i osnovni elementi teorile granaju6ih procesa
sa kaskadnom zamenom, kineti6ke teorije i perkolacione teorije. lstaknut je znadaj primene
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teorija gumolike elastidnosti kod predvidanja ponaSanja elastomernih materijala pri razliditim
oblicima deformacije. Ukazano je na razliditu zasnovanost teoretskih modela: na
fenomenolo5kim argumentima, na afinoj deformacili mreia, na iantomskim mreiama, na
ogranidenim fluktuacijama dvorova mreZe, na ogranidenim fluktuacijama lanaca, na vezama
preko klize6e karike, na molekulskim cevima, Van der Waalsovim konceptima ili na rotacili
izomernih lanaca. lstaknuto je da le najve6i nere5eni problemi sa teoretskog aspeKa u
topologiji mrela, a narodito u kvantitativnom tretmanu zapletenosti lanaca.
Eksperimentalni deo obuhvata opis: (la) Sinteteze nekoliko serija homogenih
poli(uretan-izocijanuratnih) mreZa, na bazi 2.4-TDl i poli(oksipropilen)diola, dvoetapnim
postupkom u masi, tl. ciklotrimerizacijom telehelidnih diizocijanata kod kojih 6e se gustina
umreienja kontrolisati izborom tr,tn diola (lb) Sinteze manje savr5enih mreZa sa nekom
definisanom koncentracijom vise6ih lanaca uz uvodenje monoola dietilenglikol-monometiletra
kao dodatne komponente u toku pripreme telehelidnog diizocijanata. (ll) Odredivanja povoljnih
reakcionih uslove svih etapa sinteze mrela uz primenu i modifikaciju postole6ih analitidkih
postupaka za karaklerizaciju svojstava reakcionih komponenti i pra6enja reakci.ja umreZavanja.
(lll) Procene mogu6ih bodnih reakcija u toku nastajanja mreia jer one mogu zna6ajno uticati
na raspodelu razliditih fragmenata u mre2ama Sto 6e se posti6i pra6enjem koncentracija
reakcionih proizvoda kod modelnih reakcija u rastvoru uz isti diol i katalizator i odgovaralu6e
mono-funkcionalne izocijanatne komponente. (lV) Procene negativnog supstitucionog efekta
kod 2.4-TDl odredivanjem molskog udela slobodnog 2.4-TDl kod dobilanja telehelidnog
diizocijanata. (V) Detaljne karakterizacije svojstava i strukturnih parametara modelnih mre2a
(primenom postupaka ekstrakcile i bubrenja, diferencijalne skaniralu6e kalorimetrije,
fotoelastidnih merenja, dinamidko-mehanidke spektroskopije i merenja napon-istezanie). (Vl)
Radunskog postupka i programa za teoretsku procenu strukturnih parametara mreZa
primenom kaskadne teorile za slu6aj nastajanja mreZa ciklotrimerizacijom i dvoetapnim
postupkom.
U delu Rezultati i diskusija se paralelno prikazuju i veoma argumentovano analiziraju
eksperimentalno odredene karakteristike modelnih mreia i teoretske procene strukturnih
parametara primenom kaskadne teorije.
U Zakljudcima su koncizno navedeni svi potignuti ciljevi irezultati doKorske disertacije:
- Da su prvi put za proveru teoriia nastaianja polimernih mreZa i teorija gumolike elastidnosti,
primenjene poliuretanske mreZe na bazi 2,4-tolilendiizocijanata i cr,ro-
dihidroksipoli(oksipropilena), 6iji su 6vorovi izuzetno stabilni izocijanurat(hekasahidro-1,3,5-
triazin-2,4,6-trion) prstenovi. - Da je primenom diola razliditih Mn (425, 730, 1230, 1900, 2490,
3260) dobileno Sest tipova modelnih mreZa, gustine umreienja reda veli6ine od
0.1Sxto+mol/ cm3 do 10x10+mot/cnf. Njihova struKura je procenjivana na osnovu
eksperimentalnog sadriaja gela primenom teorije granaju6ih procesa sa kaskadnom
zamenom, za koju je na osnovu velike tadnosti pri predvidanju sarZaja gela nalpre procenjeno
da veoma verovatno mo2e biti primenljiva i za odredivanje ostalih strukturnih parametara
mreZa.
- Da je osmi5ljenim izborom reakanata i nadina vodenja dvoetapne sinteze, postupkom u
masi, postignuta homogenost mreZa, jer se hemijski najhomogenile poliuretanske mreie
upravo dobijaju dvoetapnim procesom uz izocijanat koji ispoljava negativan supstitucioni
efekat po5to je tada udeo slobodnog diizocijanata posle prve etape relativno mali ine
preostaje mnogo diizocijanata za obrazovanje krutih klastera (mesta umreZenja sa kratkim
nefleksibilnim lancima). Ustanovljeno je da se poli(uretan-izocijanuratne) modelne mreZe mogu
relativno jednostavno dobiti iu masi od telehelidnog diizocijanata na bazi 2,4-
tolilendiizocijanata i poli(oksipropilen)diola, dodavanjem malih koli6ina trimerizacionog
aminskog katalizatora Polycat 41. Pogodnost ovog katalizatora je Sto omogu6ava i dovoljno
vreme za eksperimentalnu manipulaciju i dostizanje relativno visokog stepena konverzije NCO
grupa sintezom u masi.
3
- Da se manje savr5ene mreZe, sa pove6anim udelom vise6ih lanaca, mogu dobiti
modifikovanjem sa monoolnom komponentom (dietilenglikolmono metiletrom) da bi se
odredio uticaj defekata na dinamidko-mehanidka svojstva. To su veoma dragocene serije
modelnih mreZa jer literatura pruZa nalmanje podataka upravo o uticaju defekata mreie na
neravnoteina svojstva, jer dok se teoretidari bave asimptotskim zakonima o strukturi mreZa,
hemidari ne mogu da izbegnu defekte i dostignu savr5enu strukturu.
- Da su nadeni povoljni uslovi za obe etape sinteze mreZa: u prvoj etapi temperatura koja ne
pospesuje bodne reakcije i trajanje reakcije koje omogu6ava potpunu konverziju hidroksilnih
grupa, a u drugoj etapi trajanie reakciie, koncentracija katalizatora i temperatura reakciie koji
obezbeduju maksimalno mogu6u konverziju NCO grupa u reakci.ji ciklotrimerizacije, a
onemogu6avaju nastalanje karbodiimida. Kako savr5ene mreZe mogu biti samo
aproksimirane, ali ne i dostignute eksperimentalno jer je pored neizbeZne zapletenosti lanaca
gotovo uvek prisutan i izvestan broj defekata (usled nepotpune konverziie reaktivnih grupa ili
formiranja elastidno neaktivnih lanaca usled ciklizacije) modelne mreZe u ovom radu su
posmatrane kao realni sistemi.
- Da se na osnovu zakljudaka modelnih reakciia monofunkcionalnih jedinjenja (fenil-izocilanata
i butil-N-fenil uretana) sa istim katalizatorom u rastvoru i eksperimentalnih vrednosti sadrZaia
NCO grupe u prepolimerima i konadnim mreZama moZe proceniti sadrial uretanskih i
izociianuratnih veza. Po5to su koncenracije alotanatnih i biuretnih grupa smatrane
zanemarljivim, procenjeno je neznatno prisustvo bodnih reakcila koje bi mogle da utidu na
raspodelu razli6itih fragmenata u mreZama.
- Da je teoretski predvideno i eksperimentalno ustanovlleno postojanje negativnog
supstitucionog efekta kod 2.4-TDl uzeto u obzir kod teoretskih procena zasnovanih na
aproksimativnom hemizmu. Kljudni eksperimentalni podaci kori56eni za proveru teorije
granaj6ih procesa sa kaskadnom zamenom su sadriai gela i postignuta konverzija NCO grupa
u reakciji policiklotrimerizaciie, a za proveru teorija gumolike elastidnosti ravnoteZni modul
elastidnosti dobijen iz fotoelasti6nih merenja.
- Da je umesto fenomenolo5kog pristupa gumolikoj elastidnosti odabran molekulski, koji je
zahtevao prethodnu procenu strukturnih parametra mreia na nezavisan nadin Sto je i udinjeno
primenom kaskadne teorije na osnovu eksperimentalnog sadriaja gela. Fotoelastidna merenla
primenjena u radu omogu6ila su da se faKor pam6enja, koji ukazuje na nadin fluktuacije
dvorova mreie, procenjuje pri malim deformacilama.
- Da je analiziranjem vrednosti faktora pam6enja (pred-faktora u jedna6ini koja daje vezu
ravnoteZnog modula elastidnosti i gustine umrezenla) ustanovljeno da se u oblasti malih
deformacija kod suvih mreia moie usvojiti teorija stuarnih mreia sa neznatno potisnutim
fluktuacijama dvorova uz aditivni doprinos zapletenosti lanaca prema Langley-Graesley teoriii
zarobljenih prepletaja. Za bubrene mreZe se takode moie prihvatiti teorija stuarnih mreza, ali
sa znatno manie potisnutim fluktuacijama dvorova uz ne5to manji doprinos prepletaja lanaca.
Usvojen je koncept proiimanja delimi6no ogranidenih fleksibilnih elemenata mtele uz
postoianje dodatnih dvornih tadaka usled zapletenosti lanaca.
- Da je variranjem gustine umrezenja ostvaren raspon temperatura staklastog prelaza od -60 "
C do +30'C. Nadena je linearna zavisnost staklastog prelaza od ostvarene gustine umreZenja
teoretski proradunate na osnovu sadriaja gela. Odredeni su parametri linerne empirijske
jed nadine tipa Fox-Loshaek.
- Da su mehani6ka ispitivanja napon-izduZenje potvrdila da se smanjenjem gustine umreienja
pove6ava energija kidanla (kao mera iilavosti materijala) izrazito pove6ava, a isto tako i
prekidno izduZenle. Ustanovllena je linearna zavisnost Young-ovog modula elastidnosti od
osfuarene gustine umreienja.
- Da je dinamidko-mehanidka spektroskopila potvrdila veliki uticaj gustine umreZenja na
svoistva iznad temperature staklastog prelaza. Na tim temperaturama efekat prigu5enja se
smanjuje sa porastom gustine umreZenia, koji se postiie smanjeniem rran diola. Sa porastom
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udela monoola maksimum tg6 se pri nekoj granidnoj vrednosti pretvara u plato, ier tada
maseni udeo vise6ih lanaca u ukupnoj masi elastidno aktivnih lanaca mreZe dostiie i do gO o/".
Brojni vise6i lanci usled mogu6nosti slobodnog uvijanja svojih segmenata iako utidu na izmenu
vremena relaksacije osnovnih lanaca, a time i na pro5irenle oblasti staklastog prelaza.
- Da pored doprinosa znadajnim naudnim problemima u oblasti polimernih mreZa rad moie
biti od velikog znadaja i za prqltidnu primenu kod postoje6ih tehnologija poliuretanskih
materijala. Naime, za stvaranje materilala specifidnih namena, usvojena metodologija rada
pruZa gotovo savr5enu strategiju predviclanja svoistava i ponaSanja mreia, koja moZe biti
ostvariva uz neki neophodan minimum eksperimentalnog rada, a ne uz skupe i uobidajene
empirijske postupke sa beskonadnim probama i velikim gre5kama.
U Prilozima su posebno prikazani (1) dilagrami dobijeni dinamidko-mehanidkom
spektroskopijom, (2) deo izlaznih podataka radunskog programa za teoretsku procenu
strukturnih parametara mreia primenom kaskadne teorije za jedan odabrani tip mreie i (3)
brojni dijagrami nacrtani na osnovu teoretskih prora6una.
ZAKUUEAK
Na osnovu svega izloZenog Komisija zakljuduje da rezultati, do kojih je do5la Mr
Jaroslava Budinski-Simendi6 u svom doktorskom radu, predstavljaju veliki doprinos nauci o
polimernim mreiama, posto u oblasti izudavanja gumolike elastidnosti i nastajanja polimernih
mreZa postoji mnogo dobrih teorila, ali znatno manje dobrih eksperimanata, pa je za proveru
valjanosti tih teorija svaka serija novih, dobro definisanih modelnih mreZa od izuzetnog
zna6aja.
Rezultati istraZivanja imalu veliki stepen univerzalnosti i predstavljaju dobru smernicu za
primenljivost metodologije rada iteoretske procene parametara mreZa ne samo kod dobijanja
poliuretanskih elastomera ve6 ikod ostalih umreienih materijala, ier su svi postupci
predvidanla strukture, svojstava i ponaSanja polimernih mreia, zasnovani na dobro
osmi5ljenim teoretskim konceptima od neprocenjivog znadala kod raanola novih i modilikcija
postoie6ih tehnologiia.
Komisija zbog toga predla2e Nastavno-Naudnom ve6u Tehnolo5kog fakulteta Univerziteta
u Novom Sadu da doktorski rad Mr Jaroslave Budinski-Simendi6, pod naslovom: ,,PROVERA
TEORIJA NASTAJANJA I GUMOLIKE ETASflENOSTI POLIMERNIH MREZA NA
MODELNIM POLI(URETAN-IZOCIJANURATNIM) SISTEMIMA,, prihvati kao doktorski rad za







(Dr Milenko Plav5i6 , red. prof.)
